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© Verfahren zur kontinuierlichen Reinigung von Oaprolactam. 

© Verfahren zur kontinuierlichen Reinigung von Caprolactam durch in BerOhrung bringen von Caprolactam in 
wSflriger Losung mit Wasserstoff bei erhohter Temperatur und unter erhohtem Druck in Gegenwart von 
Hydrierkatalysatoren, dadurch gekennzeichnet, da/3 man eine 75 bis 95 gew.%ige waBrige Caprolactam losung 
zusammen mit Wasserstoff bei einer Temperatur von 50 bis 95*C unter einem Druck von 1.5 bis 100 bar von 
unten nach oben Ober einen in einer rohrformigen Zone test angeordneten Palladium- Oder Nickeltragerkatalysa- 
tor leitet und eine Verweilzeit von 10 bis 100 min einhalt. 
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VERFAHREN ZUR KONT1NUIERUCHEN REINIGUNG VON CAPROLACTAM 



An die Reinheit von Caprolactam als Faserrohstoff werden in zunehmendem Ma/te ho here Anforderun- 
gen gestellt. Hierbei 1st es erforderlich Kennzahlen des Caprolactams. unter anderem die Permanganatzahl 
und den Gehalt an flUchtigen Basen, auf einem moglichst niedrigen Wert zu haJten. 

Aus der DE-PS 1 253 716 ist ein Verfahren bekannt bei dem man Caprolactam in Gegenwart von 
5 Hydrierkataiysatoren in Suspension Oder in Rieselfahrweise unter Zusatz von Sauren wie Schwefelsaure 
hydriert. Nach einem ahnlichen, in der DE-PS 1 253 715 beschriebenen Verfahren setzt man bei der 
Hydrierung Alkali zu. Dies hat den Nachteii, da0 sowohl Sauren ais Alkalien wieder aus dem hydrierten 
Caprolactam abgetrennt werden mUssen. 

Nach einem anderen, in der DE-PS 1 004 616 beschrieben Verfahren wird zu reinigendes Caprolactam 
w zunachst mit Aktivkohle, dann mit lonenaustauschern behandelt, anschlieflend in Gegenwart von Hydrierka- 
taiysatoren in Suspension Oder Rieselfahrweise hydriert und dann das hydrierte Caprolactam mit lonenaus- 
tauschern behandelt. Ferner ist aus der DD-PS 75 083 ein Verfahren zur Reinigung von Caprolactam 
bekannt, wobei man zunachst Caprolactam destilliert und dann Caprolactam gelost in organischen LSsungs- 
mitteln Oder Wasser in Gegenwart eines test angeordneten Skelett-Katalysators hydriert und anschlieflend 
is das hydrierte Caprolactam mit lonenaustauschern behandelt Die beiden letztgenannten Behandlungsarten 
sind aufgrund der Vor- und Nachbehandlung auCerordentlich aufwendig. Ein Hinweis, wie auf sichere und 
einfache Weise sowohl Permanganatzahl als auch der Anteil an flUchtigen Basen erniedrigt werden kann, 
wird nicht gegeben. 

Es war deshalb die technische Aufgabe gestellt ein Reinigungsverfahren fUr Caprolactam zur VerfU- 

20 gung zu stellen, das wenig aufwendig ist bei dem der Zusatz von Sauren oder alkalischen Stoffen 
vermieden wird, eine Vorbehandlung durch Destination Oder mit lonenaustauschern und desgleichen eine 
Nachbehandlung mit lonenaustauschern nicht erforderlich ist und auf sichere Weise die Permanganatzahl 
und der Gehalt an flUchtigen Basen erniedrigt wird. 

Diese Aufgabe wird gelost in einem Verfahren zur kontinuierlichen Reinigung von Caprolactam durch in 

25 Beruhrung bringen von Caprolactam in wafiriger Losung mit Wasserstoff bei erhShter Temperatur und unter 
erhohtem Druck in Gegenwart von Hydrierkataiysatoren, wobei man eine 75 bis 95 gew.%ige wafirige 
CaprolactamlSsung zusammen mit Wasserstoff bei einer Temperatur von 50 bis 95 *C unter einem Druck 
von 1,5 bis 100 bar von unten nach oben Uber einen in einer rohrformigen Zone fest angeordneten 
Palladium- oder Nickeltragerkatalysator leitet und eine Verweilzeit von 10 bis 100 min einhalt 

30 Das neue Verfahren hat den Vorteil, datf zugleich die Permanganatzahl als auch der Anteil an flUchtigen 
Basen gleichzeitig auf einen niedrigeren Wert gesenkt wird. Weiter hat das neue Verfahren den Vorteil, daJ3 
aufwendige Nebenmaflnahmen, wie der Zusatz von Sa'uren Oder Alkalien oder eine zusatzliche Vor- und 
Nachreinigung mit Aktivkohle oder lonenaustauschern entfallt. DarUber hinaus hat das neue Verfahren auch 
den Vorteil, da/3 die Reinigung mit konzentrierten waflrigen Ldsungen von Caprolactam gelingt, so dafl bei 

35 der Enddesti llation des Caprolactams das Abtrennen von gro/ten Mengen an Wasser entfallt 

Fur die Reinigung eignet sich im allgemeinen Caprolactam, das durch Beckmannsche Umlagerung von 
Cyclohexanonoxim mit Sauren, z.B. konzentrierte Schwefelsaure, Oleum oder Phosphorsaure, oder durch 
katalytische Umlagerung erhalten wurde. Dabei geht man in der Regel von Cyclohexanonoxim aus. das 
durch Oximierung von Cyclohexanon mit Hydroxy lam moniumsalzen, z.B. Hydroxylammoniumsulfat, unter 

40 gleichzeitiger Neutralisation mit Ammoniak, wie in der DE-PS 898 000 beschrieben. durch Oximierung von 
Cyclohexanon mit Hydroxy lammoniumsalzen in Gegenwart von Puffersystemen, wie in der GB-PS 908 859 
beschrieben oder durch Oximierung von Cyclohexanon mit Hydroxylammoniumsalzen, z.B. Hydroxy lammo- 
niumammoniumsulfat ohne zusatzliche Verwendung von Neutral- oder Puffersalzen bei sinkenden pH- 
Werten bis zu 0,5 und weniger, wie in der DE-OS 25 08 247 beschrieben, hergestellt worden sind. 

45 FUr die Reinigung verwendet man 75 bis 95 gew.%ige wa/Jrige Ldsungen von Caprolactam, insbeson- 
dere solche mit einem Gehalt von 80 bis 95 Gew.% Caprolactam. 

Besonders vorteilhaft verwendet man wSBrige Losungen von Caprolactam, die ausgehend von Cycloh- 
exanonoxim, das durch Oximierung von Cyclohexanon mit Hydroxylammoniumammoniumsulfat ohne zu- 
satzliche Verwendung von Neutral- oder Puffersalzen bei sinkenden pH-Werten bis zu 0,5 hergestellt 

so worden sind und das so erhaltene Cyclohexanonoxim durch Beckmannsche Umlagerung in konzentrierter 
Schwefelsaure und Oleum, anschlie/tende Neutralisation mit Ammoniak, Abtrennen von Rohlactam, Extra- 
hieren des Rohlactams mit einem aromatischen Kohlenwasserstoff wie Benzol oder Toluol und nachfolgen- 
des Abtrennen des organischen Losungsmittels wie Benzol oder Toluol durch Destination erhalten worden 
sind. Hierbei fallen waflrige Caprolactam losungen mit einem Gehalt wie oben genannt an. 

Die wafirige Caprolactam losung wird zusammen mit Wasserstoff von unten nach oben Uber einen in 
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einer rohrfo'rmigen Zone fest angeordneten Palladium-oder Nickeltragerkatalysator geleitet. 

Geeignete Nickeltragerkatalysatoren haben in der Regel einen Gehalt an Nickel von 5 bis 80 Gew.%, 
bezogen auf Metallgehaft und Trager. Neben Nickel kdnnen die Katalysatoren noch aktivierende ZusStze 
wie Zirkonium, Mangan. Kupfer Oder Chrom enthalten, z.B. in Mengen von 1 bis 20 Gew.% bezogen auf die 
5 angewandte Menge Nickel. Als Trager verwendet man vorteilhafl Aluminiumoxid, Kieselgel, Tonerden oder 
Aktivkohle. Besonders geeignet sind Magnesiumsilikat, Aluminiumphosphat, Borphosphat oder Aluminium- 
oxid. 

Geeignete Palladiumtragerkatalysatoren haben vorteilhafl einen Gehalt von 0,01 bis 10 Gew.%, bevor- 
zugt 0,05 bis 5 Gew.% und insbesondere 0,1 bis 2 Gew.% Palladium, bezogen auf die Summe von 
to katalytisch aktivem Metall und Katalysatortrager. Als Trager werden vorteilhaft Aluminiumoxid, Siliciumdio- 
xid, Trtandioxid Oder Zirkondioxid oder Gemische dieser Oxide verwendet. 

Vorteilhaft verwendet man Trankkatalysatoren, bei denen die katalytisch wirksamen Metaile an der 
Oberfiache des Tragers angereichert sind. Solche Katalysatoren werden in an sich bekannter Weise durch 
Behandlung vorgeformter Trager aus den vorgenannten Stoffen in Form von Pellets, Kugeln oder Strangen 
16 mit einer waflrigen L6sung der Metallsalze, z.B. der Nitrate, Trocknen der getrSnkten Trager, anschlie/tende 
Calcinierung und Reduktion mit Wasserstoff hergestellt 

Die Palladium- oder Nickeltragerkatalysatoren werden in einer rohrformigen Zone, z.B. mit einem 
Verhaltnfs von Lange:Durchmesser von 10 bis 50:1, fest angeordnet, z.B. als SchUttung, und die waBrige 
Caprolactamlosung und Wasserstoff in Sumpffahrweise von unten nach oben Ober das Bett des fest 
20 angeordneten Katalysators geleitet. Nach dem AbkOhlen und Entspannen wird aus dem so erhattenen 
Reaktionsgemisch, das im wesentlichen aus Caprolactam und Wasser besteht, Caprolactam durch fraktio- 
nierte Destination gewonnen. # 

Die hydrierende Behandlung fOhrt man bei einer Temperatur von 50 bis 95 C, vorzugsweise 60 bis 
95* C, insbesondere 70 bis 90* C, durch. Hierbei halt man einen Druck von 1,5 bis 100 bar, vorteilhaft 5 bis 
25 30 bar, insbesondere 5 bis 20 bar, ein und halt eine flOssige Phase aufrecht. 

Wasserstoff wird z.B. in Mengen von 0,0001 bis 1.0 mol je Mo! Caprolactam, vorteilhaft 0,001 bis 0,7 
mol, insbesondere 0,03 bis 0,3 mol Wasserstoff je Mol Caprolactam verwendet. Hierbei wird eine Verweil- 
zeit von 10 bis 100 min, insbesondere von 15 bis 60 min, eingehalten. DarOber hinaus hat sich eine 
Belastung von 1,0 bis 6,0, insbesondere 1,5 bis 4 kg Caprolactam je Liter Katalysator und Stunde bewShrt 
30 Nach dem erfindungsgemaflen Verfahren gelingt es, gleichzeitig die Permanganatzahl und den Gehalt 
an flUchtigen Basen auf einem niedrigen Wert zu halten, ohne daB aufwendige Maflnahmen, wie Behandeln 
mit lonenaustauschern und Aktivkohle oder anderen ZusStzen, wie SSuren oder Basen, erforderllch sind. 

Das Verfahren nach der Erfindung sei an folgenden Beispielen veranschaulicht. Im folgenden bezeich- 

nen 
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PTZ 


Permanganattitrationszahl 


PAZ 


Permanganatzahl 


FB 


flQchtige Basen in MilliSquivalent je Kilogramm 


UV 


UV-Kennzahl 


EXT 


Extinktion 


VWZ 


Verweilzeit 



45 

Beispiel 1 

Das in diesem Beispiel eingesetzte Caprolactam war durch Beckmannsche Umlagerung von Cyclohex- 
so anonoxim (hergestellt nach DE 2 508 247) in Oleum, Neutralisation mit Ammoniak, Extraktion mrt Benzol 
und Eindampfen des Extrakts hergestellt worden und wies folgende Kennzahlen auf: 
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PTZ 


PAZ 


UV 


EXT 


FB 


40 


43.6 


77.3 


7.1 


0.61 
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Bn vertikaler Rohrreaktor (Durchmesser 16 mm, FUllhohe 35 cm, oibeheizter Doppelmantel) wurde mft 
70 ml (45 g) eines Palladium-Katalysators (Trankkatalysator, 0,5 Gew.% Pd in feiner Verteilung auf 7- 
Aluminiumoxid-Str§ngen, d = 4 mm, 1=1 cm) gefUNt Der Katalysator wurd© in 8 Stunden unter schrittwei- 
sem Anheben der Temperatur von 80 auf 200 * C mit Wasserstoff aktiviert 

s Danach wurden unter gleichzertigem Durchleiten von Wasserstoff (1 bis 10 l/h) bei 50 und 80* C/20 bar 
Wasserstoff stundlich von unten nach oben (Sumpffahrweise) 50 bis 250 ml einer 80 gew.%igen 
Caprolactam-Losung in Wasser durch den Reaktor gepumpt Vom Kopf des Reaktors geiangte das 
Hydriergemisch Ober einen KUhler in einen Abscheider, aus dem das flOssige Reaktionsprodukt und das 
Abgas ausgeschleust wurden (Versuchsdauer jeweils 2 h). FOr das flussige Reaktionsprodukt wurden PAZ 

10 und FB bestimmt Einzeiheiten sind aus Tabelie I zu entnehmen. 

Tabelle I 



75 



Nr. 


Temp. 

[•cj 


Belastung 
[kg/1 h] 


H2/Lactam 
[mol/mol] 


VWZ 
[min] 


PAZ 


FB 
[meq/kg] 


0 










43.6 


0.61 


1 


50 


1.7 


0.21 


28 


20.0 


0.46 


2 


80 


1.7 


0.21 


28 i 


10.4 


0.53 


3 


80 


1.7 


0.04 


28 


8.4 


0.55 


4 


80 


1.7 


0.42 


28 


7.6 


0.44 


5 


80 


0.6 


0.63 


84 


5.0 


0.48 


6 


80 


2.9 


0.13 


17 


12.8 


0.50 



Vergleichsbeispiel 1 

Man verfahrt wie in Beispiel 1, Versuch 2, beschrieben, halt jedoch eine Temperatur von 130* C ein, so 
erhait man einen Austrag mit einer PAZ von 9,8 und FB von 0.79. Der Wert FB ist gegenUber der 
Ausgangslosung erhoht 

Vergleichsbeispiel 2 

Das in diesem Beispiel eingesetzte Caprolactam war durch Beckmannsche Umlagerung von Cyclohex- 
anonoxim (hergestellt nach DE 2 508 247) in Oleum, Neutralisation mit Ammoniak, Extraktion mit Benzol 
und Eindampfen des Extrakts hergestellt worden und wies folgende Kennzahlen auf: 



PTZ 


PAZ 


UV 


EXT 


FB 


40 


43.6 


77.3 


7.1 


0.61 



Ein vertikaler Rohrreaktor (Durchmesser 16 mm, FUllhohe 35 cm, oibeheizter Doppelmantel) wurde mit 
70 ml (45 g) eines Palladium-Katalysators (Trankkatalysator, 0,5 Gew.% Pd in feiner Verteilung auf y- 
Aluminiumoxid- Strangen, d = 4 mm, 1=1 cm) gefullt Der Katalysator wurde in 8 Stunden unter sctirittwei- 

50 sem Anheben der Temperatur von 80 auf 200* C mit Wasserstoff aktiviert 

Danach wurden unter gleichzeitigem Durchleiten von Wasserstoff (1 bis 10 l/h) bei 50, 80 und 1 30 # C/20 
bar Wasserstoff stOndiich von oben nach unten (Rieselfahrweise) 50 bis 250 ml einer 80 gew.% igen 
Caprolactam-Losung in Wasser durch den Reaktor gepumpt. Vom Boden des Reaktors geiangte das 
Hydriergemisch Ober einen Kuhler in einen Abscheider, aus dem das flussige Reaktionsprodukt ausge- 

55 schleust wurde (Versuchsdauer jeweils 2 h). FOr das flOssige Reaktionsprodukt wurden PAZ und FB 
bestimmt. Tabelle II gibt eine Ubersicht zu den erhaltenen Ergebnissen. 
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Tabellell 



5 



10 



Nr. 


Temp. 


Belastung 
[kg/1 h] 


H2/Lactam 
[mol/mol] 


VWZ 
[min] 


PAZ 


FB 
[meq/kgj 


0 










43.6 


0.61 


1 


50 


17 


0.21 


28 


30.8 


1.47 


2 


80 


1.7 


0.21 


28 


13.0 


1.04 


3 


130 


1.7 


0.21 


28 


3.8 


7.27 


4 


80 


1.7 


0.04 


28 


8.8 


1.31 


5 


80 


1.7 


0.42 


28 


10.2 


1.02 


6 


80 


0.6 


0.63 


84 


8.0 


0.90 


7 


80 


2.9 


0.13 


17 


14.4 


0.68 



Die Ergebnisse belegen, dafl bei Anwendung der Rieselfahrweise deutlich schlechtere Resultate 
erhalten werden. Es zeigt sich durchweg ein deutlicher Anstieg der Kennzahl fOr die flQchtigen Basen. 



Beispiel 2 

Das in diesem Beispiel eingesetzte Caproiactam war durch Beckmannsche Umlagerung von Cyclohex- 
anonoxim (hergestellt nach DE 2 508 247) in Oleum, Neutralisation mit Ammoniak, Extraktion mit Benzol 
und Bndampfen des Extrakts hergestellt worden und wies folgende Kennzahlen auf: 



PTZ 


PAZ 


UV 


EXT 


FB 


40 


43.6 


77.3 


7.1 


0.61 



Ein vertikaler Rohrreaktor (Durchmesser 16 mm, FUllhohe 35 cm, olbeheizter Doppelmantel) wurde mit 
70 ml (45 g) eines Palladium-Kataiysators (Trankkatalysator, 0,5 Gew.% Pd in f einer Vertei lung auf y- 
Aiuminiumoxid- Strangen, d=4 mm, 1 =1 cm) gefQItt. Der Katalysator wurde in 8 Stunden unter schrittwei- 

35 sem Anheben der Temperatur von 80 auf 200° C mit Wasserstoff aktiviert. 

Danach wurden unter gleichzeitigem Durchleiten von Wasserstoff (5 l/h) bei 80*C/20 bar H 2 stUndlich 
von unten nach oben (Sumpffahrweise) 250 ml einer 80 gew.%igen Caprolactam-Losung in Wasser (= 2,9 
g Lactam/ml Kath) mit einer Verweilzeit von 17 min durch den Reaktor gepumpt. Vom Kopf des Reaktors 
gelangte das Reaktionsgemisch uber einen KOhler in einen Abscheider, aus dem das flUssige Reaktionspro- 

40 dukt und das Abgas ausgeschleust wurden (Versuchsdauer 24 h). Fur den fiOssigen Austrag wurden die 
PTZ, PAZ, UV-Kennzahl, Extinktion und die flQchtigen Basen bestimmt: 



4S 



PTZ 


PAZ 


UV 


EXT 


FB 


16 


11.6 


36.9 


3.7 


0.43 



Das nach Hydrierung erhaltene Extraktlactam wies somit in alien Kennzahlen deutlich verbesserte 
Werte auf. 

50 

Beispiel 3 

Das in diesem Beispiel eingesetzte Caproiactam war durch Beckmannsche Umlagerung von Cyclohex- 
55 anonoxim (hergestellt nach DE 2 508 247) in Oleum, Neutralisation mit Ammoniak, Extraktion mit Benzol 
und Eindampfen des Extrakts hergestellt worden und wies folgende Kennzahlen auf: 
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PTZ 


PAZ 


UV 


EXT 


FB 


40 


43.6 


77.3 


7.1 


0.61 



Ein vertikaler Rohrreaktor (Durchmesser 16 mm, FOIIhohe 35 cm, olbeheizter Doppelmantei) wurde mit 
70 ml (50 g) eines Palladium-Tragerkatalysators (TrSnkkatalysator, 0,25 Gew.% Pd in feiner Vertei lung auf 
-y-Aluminiumoxidkugeln, d = 2-4 mm) gefultt Der Katalysator wurde in 8 Stunden unter schrittweisem 
Anheben der Temperatur von 80 auf 200* C mit Wasserstoff aktiviert ' 

Danach wurden unter gleichzeitigem Durchleiten von Wasserstoff (5 l/h) bei 80*C/20 bar H 2 stQndlich 
von unten nach oben (Sumpffahrweise) 125 ml einer 80 %igen Caproiactam-Losung in Wasser (= 1,4 g 
Lactam/ml Kath) mit einer Verweilzeit von 28 min durch den Reaktor gepumpt Vorh Kopf des Reaktors 
gelangte das Reaktionsgemisch uber einen Kuhler in einen Abscheider, aus dem das flUssige Reaktionspro- 
dukt und das Abgas ausgeschleust wurden (Versuchsdauer 24 h). RJr den flOssigen Austrag wurden die 
PTZ, PAZ, UV-Kennzahl, Extinktion und die flUchtigen Basen bestimmt 



PTZ 


PAZ 


UV 


EXT 


FB 


21 


22.6 


43.5 


5.1 


0.51 



25 Vergleichsbeispiel 3 

Das in diesem Beispiel eingesetzte Caprolactam war durch Beckmannsche Umlagerung von Cyclohex- 
anonoxim (hergestellt nach DE 2 508 247) in Oleum, Neutralisation mit Ammoniak, Extraktion mit Benzol 
und Eindampfen des Extrakts hergestellt worden und wies foigende Kennzahlen auf: 

30 



PTZ 


PAZ 


UV 


EXT 


FB 


40 


43.6 


77.3 


7.1 


0.61 



Ein vertikaler Rohrreaktor (Durchmesser 16 mm, FUllhohe 35 cm, olbeheizter Doppelmantei) wurde mit 
70 ml (45 g) eines Palladium-Katalysators (Trankkatalysator, 0,5 Gew.% Pd in feiner Verteilung^ auf y 
Aluminiumoxid-Strangen. d = 4 mm, 1=1 cm) gefOllt. Der Katalysator wurde 2 Stunden bei 80 *C mit 
Wasserstoff aktiviert 

Danach wurden unter gleichzeitigem Durchleiten von Wasserstoff (5 l/h) bei 95 * C/20 bar H 2 stOndlich 
von oben nach unten (Rieselfahrweise) 125 ml einer 80 %igen Caproiactam-Losung in Wasser (= 1,4 g 
Lactam/ml Kath) mit einer Verweilzeit von 28 min durch den Reaktor gepumpt Vom Boden des Reaktors 
gelangte das Reaktionsgemisch Uber einen KOhler in einen Abscheider, aus dem das flUssige Produkt und 
das Abgas ausgeschleust wurden (Versuchsdauer 24 h). FUr den flOssigen Austrag wurden die PTZ, PAZ, 
UV-Kennzahl, Extinktion und die fluchtigen Basen bestimmt 



50 



PTZ 


PAZ 


UV 


EXT 


FB 


18 


15.6 


35.7 


3.5 


1.26 



Der Wert fOr die fltichtigen Basen liegt Ober dem Ausgangswert 

55 

Beispiel 4 

Das in diesem Beispiel eingesetzte Caprolactam war durch Beckmannsche Umlagerung von Cyclohex- 
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anonoxim (hergestellt nach DE 2 508 247) in Oleum, Neutralisation mft Ammoniak, Extraktion mit Benzol 
und Eindampfen des Extrakts hergestellt worden und wles folgende Kennzahlen auf: 



5 



PTZ 


PAZ 


FB 


46 


30.1 


0.76 



Ein vertikaler Rohrreaktor (Durchmesser 16 mm. Failh5he 35 cm, olbeheizter Doppelmantel) wurde mlt 
70 ml (70 g) eines Nickel-Katalysators (56 Gew.% NiO in feiner Verteilung auf Magnesiumsilikat-Pellets, 
d = 5mm) gefUllt. Der Katalysator wurde in 8 Stunden unter schrittweisem Anheben der Temperatur von 80 
auf 200 " C mit Wasserstoff aktiviert. 

Danach wurden unter gleichzeitigem Durchleiten von Wasserstoff (1 bis 10 l/h) bei 50 und 80*C/20 bar 
Wasserstoff stOndlich von unten nach oben (Sumpffahrweise) 50 bis 250 ml einer 80 %igen Caprofactam- 
L6sung in Wasser durch den Reaktor gepumpt. Vom Kopf des Reaktors gelangte das Hydriergemisch Ober 
einen KOhler in einen Abscheider, aus dem das flOssige Reaktionsprodukt und das Abgas ausgeschleust 
wurden (Versuchsdauer jeweils 2 h). FUr das flUssige Reaktionsprodukt wurde jeweils die PAZ bestimmt. 

Tabelle III gibt eine Obersicht Ober die Bedingungen und die erhaltenen Ergebnisse. 

Tabellelll 



25 



30 



Nr. 


Temp. 

rci 


Belastung 
[kg/1 h] 


rVLactam 
[mol/mol] 


vwz 

[min] 


PAZ 


0 










30.1 


1 


50 


1.7 


0.21 


28 


19.0 


2 


80 


1-7 


0.21 


28 


12.8 


3 


80 


1.7 


0.04 


28 


21.8 


4 


80 


1.7 


0.42 


28 


19.0 


5 


80 


0.6 


0.63 


84 


11.4 


6 


80 


2.9 


0.13 


17 


21 .0 



35 

Vergleichsbeispiel 4 

Das in diesem Beispiel eingesetzte Caprolactam war durch Beckmannsche Umlagerung von Cyclohex- 
40 anonoxim (hergestellt nach DE 2 508 247) in Oleum, Neutralisation mit Ammoniak, Extraktion mit Benzol 
und Eindampfen des Extrakts hergestellt worden und wies folgende Kennzahlen auf. 



PTZ 


PAZ 


FB 


46 


30.1 


0.76 



Ein vertikaler Rohrreaktor (Durchmesser 16 mm, FUHhohe 35 cm, olbeheizter Doppelmantel) wurde mit 
70 ml (70 g) eines Nickel-Katalysators (56 Gew.% NiO in feiner Verteilung auf Magnesiumsilikat-Pellets, 
d = 5 mm) gefUlft. Der Katalysator wurde in 8 Stunden unter schrittweisem Anheben der Temperatur von 80 
auf 200* C mit Wasserstoff aktiviert. 

Danach wurden unter gleichzeitigem Durchleiten von Wasserstoff (1 bis 10 l/h) bei 50 bis 130* C/20 bar 
Wasserstoff stOndlich von oben nach unten (Rieselfahrweise) 50 bis 250 ml einer 80 %igen Caprolactam- 
L6sung in Wasser durch den Reaktor gepumpt. Vom Boden des Reaktors gelangte das Hydriergemisch 
uber einen Kuhler in einen Abscheider, aus dem das flussige Reaktionsprodukt und das Abgas ausge- 
schleust wurden (Versuchsdauer jeweils 2 h). Fur das flOssige Reaktionsprodukt wurde jeweils die PAZ 
bestimmt 

Tabelle IV gibt eine Obersicht zu den erhaltenen Ergebnissen: 
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Tabelle IV 
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Nr. 


Temp. 

rci 


Beiastung 
[kg/1 h] 


Hz/Lactam 
[mol/mol] 


VWZ 
[min] 


PAZ 


0 










30.1 


1 


50 


1.7 


0.21 


28 


23.4 


2 


80 


1.7 


0.21 


28 


19.8 


3 


130 


1.7 


0.21 


28 


14.0 


4 


80 


1.7 


0.04 


28 


29.4 


5 


80 


1.7 


0.42 


28 


19.6 


6 


80 


0.6 


0.63 


84 


15.2 


7 


80 


2.9 


0.13 


17 


31.2 



Die Ergebnisse beiegen, daB bei Anwendung der Rieselfahrweise unter den gleichen Bedingungen wie 
im Beispiel 4 deutlich schlechtere Resultate erhalten werden. Die Verbesserung in der PAZ erreicht nicht 
das Niveau, das bei der Sumpffahrweise erreicht wurde. 

Vergleichsbeispiel 5 (Suspensionskatalysatoren) 

Das in diesem Beispiel eingesetzte Caproiactam war durch Beckmannsche Umlagerung von Cyclohex- 
anonoxim (hergestelit nach DE 2 508 247) in Oleum, Neutralisation mit Ammoniak. Extraktion mit Benzol 
und Eindampfen des Extrakts hergestelit worden und wies folgende Kennzahlen auf: 



PTZ 


UV 


EXT 


FB 


29 


55.7 


4.9 


0.34 



200 g einer 95 %igen Caprolactam-Losung in Wasser und die in der Tabelle angegebene Menge 
Katalysator wurden in einem 400 ml Glasautokiaven (magnetisch gerOhrt) vorgelegt, auf die Reaktionstem- 
35 peratur erwMrmt und dann die angegebene Versuchszeit unter 10 bar H 2 -Druck geruhrt. Nach dem 
Versuchsende wurden jeweils PTZ und FB bestimmt Einzelheiten sind aus Tabelle V zu entnehmen. 

Tabelle V 



40 



Nr. 


Katalysator 


Temp. 

rci 


Zeit 
[min] 


PTZ 


FB 
[meq/kg] 


0 








29 


0.34 


1 


1 600 mg Raney-Nickel 


80 


30 


6.3 


0.38 


2 


4000 mg 56 % NiO/MgSi0 3 


95 


60 


10 


0.38 


3 


1600 mg 10 % Pd/Kohle 


80 


30 


5.8 


0.40 


4 


1600 mg 1.3% Ru/AfeOa 


80 


60 


8.5 


0.60 



Die Ergebnisse beiegen, daB bei DurchfUhrung einer Suspensionshydrierung deutlich schlechtere 
Resultate erhalten werden. Zwar weisen die Hydrieraustrage eine deutliche Verbesserung bei der PTZ auf, 
jedoch steht dem ein Anstieg der Kennzahl fur die fiGchtigen Basen gegenOber. 

Die Kennzahlen wurden wie folgt bestimmt. 



Permanganattitrationszahl (PTZ) 

Die Bestandigkeit von Caproiactam gegenOber Kaliumpermanganat wird titrimetrisch bestimmt. Die 
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Permanganattitrationszahl (PTZ) tst der Verbrauch an 0.1 N Kafiumpermanganat-L8sung in ml, berechnet 
auf 1 kg Caprolactam, der bei der Titration schwefelsaurer Losung gefunden wird. 

s Permanganatabsorptionszahl (PAZ) 

Die Bestandigkeit von Caprolactam gegenGber Kaliumpermanganat wird photometrisch bestimmt. 
Hierzu werden gleiche Mengen einer 0,01 N Kaliumpermanganat-Losung zu einer 1 % (m/m) wafirigen 
Caprolactam-Losung und zu einer Blindprobe (dest. Wasser) gegeben. Nach 10 Minuten werden die 
10 Extinktionen E bei = 420 nm sowohl der Caprolactamprobe als auch der Blindprobe vergiichen. Die 
Permanganatabsorptionszahl berechnet sich aus der gemessenen Extinktion bei 420 nm x 100. 

FlQchtige Basen (FB) (Bestimmung in ether Apparatur nach Parnas; siehe auch ISO-Vorschrift 8661 
is "Caprolactam for industrial use - Determination of volatile bases content") 

Bei einer Destination im aikalischen Medium werden die flQchtigen Basen aus der Probe freigesetzt 
(Kjeldahl-Apparatur), in einer 0.02 N Salzsaure aufgefangen und durch Titration mit 0.02 N Natronlauge 
bestimmt. 



20 



25 



30 



35 



40 



50 



55 



(B-A) X 0.02 inftn 

FB = — X 1000 

20 

A = Verbrauch an 0.02 N Natronlauge 

B = Verbrauch an 0.02 N Natronlauge fQr eine Blindbestimmung 
UV-Kennzahl (UV) 

Die jeweiligen Extinktionen einer 50 % (m/m) waBrigen Caprolactam-Losung fUr 270, 280, 290, 300, 
310, 320, 330, 340, 350 und 360 nm werden in einer 10 cm-KOvette bestimmt. Die Summe der 
Extinktionswerte wird mit 2 muitipliziert und ergibt die UV-Kennzahl bezogen auf 100 proz. Caprolactam. 

Extinktion (EXT) 

Die Extinktion E einer 50 % (m/m) waBrigen Caprolactam-L8sung wird bei einer Wellenlange von 290 
nm gemessen und auf eine KOvettenlSnge 1=1 cm bezogen. 

AnsprUche 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Reinigung von Caprolactam durch in Beruhrung bringen von Caprolactam 
in wafiriger Losung mit Wasserstoff bei erhohter Temperatur und unter erhohtem Druck in Gegenwart von 
Hydrierkatalysatoren, dadurch gekennzeichnet dafl man eine 75 bis 95 gew.%ige wafirige Caprolactam lo- 
sung zusammen mit Wasserstoff bei einer Temperatur von 50 bis 95 *C unter einem Druck von 1,5 bis 100 
bar von unten nach oben uber einen in einer rohrformigen Zone test angeordneten Palladium- Oder 
Nickeltragerkatalysator leitet und eine Verweilzeit von 10 bis 100 min einhalt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man eine Katalystorbelastung von 1 bis 6 kg 
Caprolactam je Liter Katalysator und Stunde einhalt. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dafl man eine Verweilzeit von 15 bis 
60 min einhalt. 

4. Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da£ man einen Druck von 5 bis 20 bar 
einhalt 

5. Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Temperatur von 70 bis 
90*Ceinhait. 
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6. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 5, dadurch gekenrizeichnet, daB man einen 0.1 bis 2 gew%.igen 
Pailadium-Tragerkatalysator verwendet 

7. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, da/* man einen 5 bis 80 gew%.igen 
Nickel-Tragerkataiysator verwendet 
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